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wobei die Ringe A, B und C noch substituiert und durch
einen Benzring anelliert sein kénnen und wobei

R' und R? Wasserstoff oder gegebenenfalls substituier-
tes Alkyl, Aralkyl oder Cycloalkyl oder zusammen mit dem
Stickstoff Piperidino, Pyrrolidino oder Morpholino,

R? Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl,
Cycloalkyl, Aralkyl, Acyl, Alkoxy- oder Aroxycarbonyl oder
Arylsulfonyl und

R* Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl sind.

Die erfindungsgeméRen Verbindungen eignen sich
insbesondere als Farbstoffe in fllissigkristallinen Medien.
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Azofarpstoffe und flussigkristalline Materialien enthaltend diese Farb-
stoffe

Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgeme:nen Formel I

XN=N FB)—N = MY 1

in der
X ein 5-Ring-Heterocyclus der Oxazol-, Oxdiazol~-, Thiazol-, Thia-
diazol-, Imidazol- oder Triazolreihe und
Y ein Rest der Formel
CH3
R1
\R2 N N N-T~CHs
l I | CHs
R4 R4 R*

N\ ,R" _
SP—R“ N oder N sind,
N’ \R“

wobel die Ringe A, B und C nocﬂ substituiert und durch einen
Benzring anelliert sein koénnen und wobei

R' und R? Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes alkyl, 2aralkyl
oder Cycloalkyl oder zusammen mit dem Stickstoff Piperidino,

Pyrrolidino oder Morpholino,

R3 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes alkyl, Cyclo-
alkyl, Aralkyl, Acyl, 2lkoxy- oder Aroxycarbonyl oder Arylsulfo-
nyl und

R& Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl sind.

Der Ring 2 kann beispielsweise noch durch Chlor, Brom, Cyan, Methyl,
Ethyl, Methoxy, Ethoxy oder Hydroxy substituiert sein.

Fir den Ring B kommen als Substituenten z.B. Chlor, Brom, Methyl, Ethyl,
Methoxy, Ethoxy, Acetylamino, Propionylamino oder ein anellierter Benzring

in Betracht.
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Der Ring C kanr ale Substituenten z.B. Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Meth-
oxy, Ethoxy, Acetylamino, Propionylamino oder einen anellierten Benzring

tragen.

Reste R' und R? siud neben Wasserstoff z.B.: Methyl, Ethyl, Butyl, Hexyl,
Heptyl, Octyl, Dodecyl, Cyclohexyl, 2-Phenylethyl, 2-Cyanethyl, 2-0xethyl,
2-Acetoxethyl, 2-Butyryloxethyl, allyl, Phenylmethyl, 4-Butyl-phenyl-
methyl, 4-Cyclohexyl-phenylmethyl, 4-(4°-Butylcyclohexyl)-phenylmethyl.

Reste R3 sind z.B.: gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenes Cy¢- bis
Cqi2-Alkyl, Cs- bis Cy-Cycloalkyl, Phenylmethyl, 2-Phenylethyl, 4-(Cq- bis
Cip-2Alkyl)-phenylmethyl, 4-Cyclohexyl-phenylmethyl, 4-(4°-C4- bis Cy-
Alkylcyclohexyl)-phenylmethyl, 47 (C4- bis Cq2-Zlkoxy)-phenylmethyl,
4-Phenoxyphenylmethyl, 4-Phenylmethyloxy-phenylmethyl, 4(Cy- bis Cyo-
rlkanoyloxy:-phenvlmethyl oder Benzoyloxy-phenylmethyl.

Einzelne Recte K3 sind neben den bereits genannten z.B.: Ethyl, Propyl,
Butyl, Octyl, 2—£thy1—hexyl, iso-Nonyl, Dodecyl, 2-Butoxy-ethyl, Cyclo-
hexyl, 4-Butyl-phenylmethyl, 4-(4° -Ethylcyclohexyl)-phenylmethyl, 4-(4°-
Propylcycliohexyl)-phenylmethyl, 4-(4°-Butylcyclohexyl)-phenylmethyl,
4-(4°-Pentylcyclohexyl)-phenylmethyl, 4-{4°-Heptylcyclohexyl)-phenyl-
methyl, 4-Butyloxy-phenylmethyl, 4-isc-Nonyloxy-phenylmethyl, 4-Butyryl-
oxy-phenylmethyl oder 4-Capronyloxy-phenylmethyl.

Reste R* sind neben Wasserstoff z.B.: Methyl, Ethyl, Butyl oder Cyclo~
hexyl. .

Die Reste X entsprechen im einzelnen beispielsweise den Formeln:

NN -

0N N_;:I:R7 N.—N N__:I:R7

/ﬂ\o ' RS, /l\N/H\RE, /j\N/l\RG, /ﬂ\o ! rRE, /ﬂ\s/ﬂ\RS, /ﬂ\s l RS,
NN N R7
/ﬂ\N I RE, /l\N:I:RB,

és és
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in denen

RS wWasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl,
gegeberienfalls substitulertes Alkyl- oder Cycloalkyl-mercapto,

R® Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl,

R7 Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes &lkyl, Cyclcalkyl oder
Phenyl oder Carbonester,

R® Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl oder
Phenyl oder Carbonester,

R7 und R8 zusammen einen gegebezenfalls substituierten ankondensierten
Benzring und

R® Wasserstoff, gegebenenfalls substituilertes Alkyl, Cycloalkyl oder
Phenyl sind.

Reste R5 sind beispielsweise Cy- bis Cy2-21kyl, durch Hydroxy, Ci;- bis
Cy2-2lkoxy, Phenyl oder Phenoxy substituiertes C,- oder Cz-Alkyl, Phenyl-
methyl, Cs- bis Cy-Cycloalkyl, gegebenenfalls durch Cq- bis Cy2-2lkyl,
Phenylmethyl, Phenylethyl, C4- bis Ci,-Alkoxy, Phenoxy, Phenylmethyloxy,
Cq- bis Cy2-2lkanoyloxy, Benzoyloxy, Phenyl, Diphenyl, Cyclohexyl, 4-(Cq-
bis Cy-klkylcyclohexyl), Carbonester oder Chlor substituiertes Phenyl, Cy-
bis Cy2-2lkylthio, Cs- bis Cq-Cycloalkylthio, durch C4- bis Cqy2-Alkyl,
Phenylmethyl, Phenylethyl, C4- bis Cyz-Aklkoxy, Phenoxy, Phenylmethyloxy,
Ci- bis Cyp-Alkanoyloxy, Benzoyloxy, Phenyl, Diphenyl, Cyclohexyl, 4-{(Cy-
bis Cy-Alkylcyclohexyl), Carbonester oder Chlor substituiertes Phenyl-
methylthio oder gegebenenfalls substituiertes 2-Phenylethylthio.

Einzelne Reste RS sind z.B.: Methyl, Ethyl, iso-Propyl, Butyl, iso-Butyl,
Pentyl, 3-Heptyl, Octyl, Nonyl, Dodecyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl,
2-Butoxyethyl, 2-Phenylethyl, 3-Butoxypropyl, Cyclopentyl, Phenyl, 4-
Methylphenyl, 4-Butylphenyl, 4-Octylphenyl, 4-Nonylphenyl, 4-Butoxyphenyl,
4-iso-Nonyloxyphenyl, 4-Butyryloxyphenyl, 4-Benzoyloxyphenyl, 4-Phenyl-
phenyl, 4-Cyclohexylphenyl, 4-(4°-Ethyl-cyclohexyl)-phenyl, 4-(4 -Propyl-
cyclohexyl)-phenyl, 4-{4°-Butylcyclohexyl)-phenyl, 4-(4'Pentylcyclohexyl)-
phenyl, 4-Chlorphenyl, Methylthio, Ethylthio, Butylthio, Octylthio, 2-
Ethyl-hexylthio, iso-Nonylthio, Cyclohexylthio, 4-Methylphenylmethylthio,
4-Butyl-phenylmethylthio, 4-Butoxy-phenylmethylthio, 4-Hexoxy-phenyl-
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methylthio, 4-Dodecyloxy-phenylmethylthio, 4-Phenoxy-phenylmethylthio, 4-
Phenylmethoxy-phenyimethylthio, 4-Acetoxy-phenylmethylthic, 4-Butyryloxy-
phenylmethylthio, 4-Capronylcexy-phenylmethylthio, 4-kenzoyloxy-phenyl-
methylthio, 4-Phenyl-prhenylmethylthio, 4-Cyclohexyl-phenylmethylthio,
4-(4-Ethylcyclchexyl)-phenylmechylthio, 4-(4°-Propylcyclohexyl)-phenyl-
methylthio, 4-(4°-Butylcyclohexyl)-phenylmethyithio, 4-(4"-Pentylcyclo-
hexyl)}-phenylmethylthio oder 2-Phenylethylthio.

Fiir R® sind im kRahmer der allgemeinen Definition die gleichen Reste wie

fir R5 zu nennern.

Reste R7 Lkzw. R® c=iné beispielsweise C3- bis C,-Alkyl, gegebenenfalls
durch C4- bis C.-2lkyl, Chlor oder Brom substituiertes Phenyl, Cg- bis

Cy-Cycioalkyl oder Cs- bis Cg-Rlkoxycarbonyl.

Einzelne Reste R7 bzw. R® sind z.B. (gleich oder verschiedern): Methyl,
thyl, Phenvyl, p-Chlorphenyl, Ethoxycarbonyl, Butoxycarbonyl oder Cyclo-
hexyl.

Ankondensierte Benzringe (flir R7 und R® zusammen) koénnern beispielsweise

durch Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Butoxy oder Chlor substituiert sein.

Fir RY sind z.B. neben Wasserstoff Methyl, Ethyl, Butyl, Phenyl, 4-Ethyl-
phenyl oder 4-Butylphenyl zu nennen.

Bevorzugt werden Verbindunogen der Formel I, bei denen X ein symmetrischer

{(1,3,4) 0Oxdiazolyl- oder Thiadiazolylrest ist.

Bevorzugte Substituenten R® fiir diese Reste sind z.B.: Propyl, Butyl,
Hexyl, 3-Heptyl, Octyl, Nonyl, Dodecyl, 4-Butylphenyl, 4-Cyclohexylphenyl,
4-(4°-C2- bis Cy-Ahlkylcyclohexyl)-phenyl, Butylthio, Hexylthio, Octylthio,
2-Ethyl-hexylthio, iso-Nonylthio, Dodecylthio, Phenylmethylthio, 4-Butyl-
phenylmethylthio, 4-Cyclohexyl-phenylmethylthio, 4-(4°'-Cy- bis Cy-Alkyl-
cyclohexyl)-phenylmethylthio, 4-(Cs- bis Cy2-Alkoxy)-phenylmethylthio oder
4-Phenylmethoxy-phenylmethylthio zu nennen.
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Die Verbindungen der Formel 1 eignen sich insbesondere zls pleochroitische
Farbstoffe in eiektrooptischen Fliussigkristallanzeiger vor Guest-Host-Typ

und zur Herstellung farbigcr Polarisationsfolaen.

Flissigkristalline Materialien, welche pleochroitische Farbstoffe enthal-

ten, finden Verwendung in Displays. Die Grundlagen der er

()

:ndungsgemaben
Verwendung sind bekannt und z.B. in H. Kelker u. R. Hatz, Handbook of
Liquid Crystals S. 611 £f (1980), R. J. Cox, Mol. Cryst. Lig. Cryst. Vol.
55, §. 51 £f (1979), L. Pauls u. G. Schwarz, Elektronik 14, S. 66 ff
(1982) beschrieben. Weitere Literatur, welche die erfindungsgemaBe Verwen-
dung detailliert beschreibt, finden sich in den genannten Vercffentlichun-~

gen.

Farbstoffe fir Fliissigkristallmischungen miissen mehrere Anforderungen er-
fiilen. Siehe z.B. J. Constant et. al., J. Phys. D: Appl. Phys. Vol 11, S.
479 ff (1978), F. Jones u. T. J. Reeve, Mel. Cryst. Lig. Cryst. Vol 60, S.
99 ff (1980), EP 43904, EP 55838, EP 65869. S:e dirfen im elektrischen
Feld nicht ionisieren, miissen einen moglichst hohen molaren Extinktions-
koeffizienten und eine gute LOslichkeit in der verwendeten Flﬁssigkri—
stallmatrix besitzen, miussen chemisch und insbesondere photochemisch sta-
bil sein und zur Erzielung eines guten Kontrastes des “Guest-Host"-Dis-
rlays einen Ordnungsgrad S moglichst grofier C,75 in der jeweiligen nemata-

schen Phase aufweisen.

Farbstoffe, die diesen Anforderungen gerecht werden finden sich iiberwie-
gend in der Klasse der Anthrachinone. Siehe z.B. EP 56492, EP 44893,
EP 59036, EP 54217.

Azofarbstoffe haben bisher vor allem den Nachteil, daB entweder die Los-

lichkeit oder die Lichtstabilitdt ungentigend sind.

Uberraschenderweise haben die erfindungsgemaBien Farbstoffe bei gutem Ord-
nungsgrad auch hohe Loslichkeiten und gute Lichtstabilitaten in der jewei-
ligen Fliissigkristallmatrix.
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Die Verwendung c¢.chrortischer Farbstoffe zur Herstellung von Polarisa-
tioncfolien ward z.E. von K. Mizoguchi, et. al. 1in Displays, Vol. 4, S.

201 £f (1983) beschrieben, dort findet sich auch noch weitere Literatur.

Zur Herstellung der Verbindungen der Formei I kann man Verbindungen der
Formel II

NOZ—@X zu Verbindungen der Formel III NHzx

reduzieren, diese z.B. mit Nitrosylschwefelsdure in Eisessig diazotieren

und dann mit Kupplungskomponenten der Formel

@—NHZ oder NH-—CHz—SOaH

zu Verlindungen der Formel IV umsetzen:
)f-N = N—<’—;{ NHy IV.

Durch Diazotierung der Verr:nduncen der Formel IV und anschliefende Kupp-
lung mit Verbindungen der Formel HY (R3 = H) erh&lt man die Verbindungen
der Formel I, in die dann noch fiir R3 = H der Rest R3 nach bekannten Me-

thoden eingefiihrt wird.

Die Herstellung der Verbindungen der Formel II erfolgt nach bekannten Me-
thoden, (siehe z.B. J.H. Boyer in Heterocyclic Compounds, (R.C. Elder-
field), Volume 7, S. 508 ff und 5. 525 f£f, John Wiley a. Sons Inc., New
York 1961, W.R. Sherman ibid, 5. 558 f£f und 587 ££f, G. Vernin in The Che-
mistry of Heterocyclic Cormpounds (A. Weissberger a. E.C. Taylor), Volume
34/1, 5. 166 ff, Jchn Wiley a. Sons, New York 197§ und C. Temple in The
Chemistry of Heterocyclic Compounds, A. Weissberger &«. E.C. Taylor, Volume
37, §. 30 £f und 62 ff, John Wiley a. Sons, New York 1981).

Die Reduktion der Verbindurgen der Formel II zu Verbindungen der Formel
IIT wird z.B. in Eisessig¢ rit Wasserstoff/Raney-Nickel oder mit Natrium-
sulfid in Dioxan durchgefi:hrt {(siehe z.B. Yang-i Lin u. S.A. Lang, J. He-
terocycl. Chem. 17, 1273 .1980). '
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Die Reinigung der Farbstoffe kann durch Chromatographie iber Kieselgel mit
Toluol /Essigester-Gemischen als Laufmittel durchgefuhrt werden. Anschlie-
Bend werden die Farbstoffe z.B. aus Toluol umkristallisiert. Die kein-
heitskontrolle erfolgt durch Dunnschichtchromatographie und Elementarana-

lyse.

Reprasentative Herstellungsmethoden sind in den folgenden Beispielen 1 und
2 beschrieben. Die Angaben iliber Teile und Prozente beziehen sich, sofern
nicht anders vermerkt, auf das Gewicht.

Von besonderer Bedeutung sind Verbindungen der Formel Ia

B2 g2 B?
N _{{i}>_ 4
B N = N N=N 0-B Ja
_4\
2 I
B3 g2 B3

Sauerstoff oder Schwefel,

in der

B? Wasserstofi, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl
oder Aryl oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl- oder Cyclo-
alkylmercapto,

B2 und B3 unabhdngic voneinander Wasserstoff oder Methyl und

B4 Cy- bis C,z-Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, 4-(Cy- bis Cy2-Alkyl)-
benzyl, 4-Cyclohexylbenzyl, 4-(4°-Cy- bis Cy-Alkylcyclohexyl)-
benzyl sing.

Weiter von besonderer Bedeutung sind Verbindungen der Formel Ib

B2 B2
N—N
B‘—< f{j}»r« = NN = N—{_:}»D—B‘* 1b
Z
83 ' B3

Z, B', B2, B3 und B* die fiir Formel Ia angegebene Bedeutung haben.

in der
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Weiterhin sind bevorzugt Verbindungen der Formel Ic

B2 B2 B2
N—N /8%
B! / N\ /NN = N’ \ N =N N .I..g
\g6
¢ B3 B3 B3

2, B', B2 und B3 die filir Formel la angegebene Bedeutung haben und

in der

B5 und B® unabhangic voneinander Wasserstoff, C4- bis Cg-Alkyl, 2-Phenyl-
ethyl, Benzyl, 4-{(C4- bis C42-Alkyl)-benzyl, 4-Cyclohexylbenzyl,
4-(4°-C4- bis Cy-Alkylcyclohexyl)-benzyl oder Cyclohexyl oder
zusammen mit der Stickstoff Pyrrolidino, Piperidino oder Morpho-

linc sing.

Weiter von besonderer EBedeutunc siné Verbindungen der Formel Id

z .
N—N /Bs
B‘—{<‘>h~<:j}-N==N 4.'} N=N N 1d
\BG
z Q)
. B3

E', B2, B3, B® und k€ die fir Formel Ic angegebene Bedeutung haben und

in der

B7 und B8 unabhangic voneinander Wasserstoff, Brom, Chlor oder Cyan sind.

Von besonderer Bedeutung sind weiterhin Verbindungen der Formel le

4
B7 "
N—N /B
\p6
L e &
g3

B', B2, B3, BS, Bf und B und B8 die fiir Formel Id angegebene Bedeutung

haben.

in der
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hllgemeine Herstellungsmethoden
Beisrael 1
CHj
N~N
CAH9—< 7—©—N = N N = N—QO—CHZ—Q—@CQHS
t] HaC HaC

Zu einer Mischung aus 181 Teilen p-Nitrobenzoesdurehydrazid, 101 Teilen
Triethylamin und 1000 Teilen N-Methylpyrrolidon werden unter Eiskithlung
121 Teile Valeriansdurechlorid gegeben. Danach riihrt man die Losung noch

4 h bei Raumtemperatur und gib:t sie anschlieBend in 5000 Teile Wasser. Der
entstandene Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrock-
net. Man erhalt 250 Teile (95 % &. Th.) N-{p-Nitrobenzoyl)-N"-valeryl-hy-
drazin. Schmp.: 185 - 187 0C.

Ein Gerisch aus 8C Teilen N-(p-Nitrobenzoyl)-N"-valeryl-hydrazin, 5 Teilen
p-Toluolsulfonsdure und 800 Teilen ¥Xylol wird 4 h am Wasserabscheider zum
Sieden erhitzt. AnschlieBend gibt man die Losung in 2000 Teile einer ge-
sattigten wassrigen Natriumhydrogencarbonat-LOsung, trennt die organische
Fhase ab und wascht sie dreimal mit Wasser. Die Toluoll6sung wird m:t Na-
triumsulfat getrocknet, dann abfiltriert und das Filtrat im Vakuum zur
Trockne eingeengt. Man erhalt 52 Teile (70 % 4. Th.) 2-Butyl-5-(p-nitro-
phenyl)-1,3,4-oxdiazol vom Schmp.: 68 - 70 °C.

Eine Mischung aus 24,7 Teilen 2-Butyl-5-(p-nitrophenyl)-1,3,4-oxdiazol,
2,5 Teilen einer wassrigen Raney-Nickel-Suspension und 250 Teilen Eisessig
wird bei Raumtemperatur unter Schutteln hydriert. Nach beendeter Wasser-
stoffaufnahme gibt man 2,5 Teile 2ktivkohle zu, filtriert die Mischung ab
und gibt das Filira* in eine gesdttigte wdssrige Kochsalz-Losung. Der ent-
standene Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Man erhdlt 16 Teile (74 % d. Th.) 2-Butyl-5-(p-aminophenyl)-1,3,4-oxdiazol
vor. Schmp.: 125 9C (Toluol).

Zu einem Gemisch aus 10,9 Teilen 2-Butyl-5-(p-aminophenyl)-1,3,4-oxdiazol,

70 Teilen Eisessig und 30 Teilen Propionsdure gibt man bei 5 0C 18 Teile
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Nitrosylschwefelsaure (34 %1g) unc ruhrt dann noch 3 h ber 5 °C nach. An-

schliefiend wird die Diazoniumsalzlerung unter Eiskuhlung zu einer Mischung
aus €,1 Teilen 2,5-Dimethylanilan in 100 Teilen Eisessig gegeben. Man laft
die Losung auf kaumtemperatur kommen und f&llt dann den entstandenen Farb-

stoff der Formel

CHs
N—N
C‘,Hg——< 7—©—N = N NH2
6] HaC

durch Zugabe von 600 Teilen Wasser aus. Der Niederschlag wird abgesaugt,
mit Wasser und dann mit einer kon:z. wdssrigen Natriumacetzt-Lésung und an-
schlieflend nochmals mit Wasser gewaschen. Das gut trockengesaugte Nutsch-
cut wird in 140 Teilen Eisessic uné €0 Teilen Propicnsaure aufgenommen,
danr. werden zu dieser LOsung bei F 9C zundchst 15 Teile einer 23 %igen

wassrigen Natriumni:zrit-LoOsunc uné Ganach 20 Teile konz. Salzsidure gegeben

4

Ry
a

eruhrt. Man filtriert die gebildete Diazo-

Ch

die Mischung 3 L Le: C

s}

5
niumsalz-Lésung ab und gabt das Faltrat unter Eiskiihlung zu einer Losung
vor. 5,4 Teilen m-Krescl in 100 Teilen Wasser und 2 Teilen Natronlauge.
Durch Zugabe von 10 %1ger Natronlauge wird hierbei der pE-Wert der LOsung
bei pH 7 gehalten. D:e Mischunc wird anschliefiend liber Nacht bei Raumtem-
peratur geruhrt, der entstandene Farbstoff abgesaugt, mit Wasser gewaschen
unid getrocknet. Man erhdlt 17,8 Teile (76 % d. Th.) Bisazofarbstoff der

Formel:

CHs
N—N
c4Hg—< }——@—N = N@—N = N—Q-OH
0 H5C

HsC

Schmp.: 244 °C.

Eine Mischung aus 4,7 Teilen des obigen Bisazofarbstoffs, 2,4 Teilen

4-(4 -Ethylcyclohexyl)-benzylchlorid, 1,4 Teilen Kaliumcarbomat und 40
Teilen Dimethylformamid wird 2 h beir 100 °C gerithr: und anschlieBend in
200 Teile Wasser eincetragen. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt,
mlt Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhdlt 5,9 Teile (84 % 4. Th.)
Rohfarbstoff des Beispiels 1, der durch wiederholte Umkristallisation aus

Trluel gereinigt wird. Schmp.: 160 °C, imax (CHzClz): 405 nm.
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Bexspiel 2

CH3
N—N /CoHg
= MH3
S HaC

2u einer Suspension von 91 Teilen Kaliumdithiocarbazat in 90C Te:lern N-
Methylpyrrolidon werden unter Eiskiihlung 85,9 Teile n-Butylbromid gegeben
und die Mischung anschlieBend 2 h bei Raumtemperatur gerithrt. Dann gibt
man 116,7 Teile p-Nitrobenzoylchlorid unter Eiskithlung zu, rithrt weitere

2 h bei Raumtemperatur und gibt das Reaktionsgemisch in 3000 Teile Eiswas-
ser. Das zundchst 6lig anfzllende Butyl-3-(p-nitrobenzoyl)-dithiocarbazat
kristallisiert beim Stehen uber Nacht, wird éann &bgesaugt und mit Wasser
gewaschen. Das gut trockengesaugte Nutscngut wird in 1000 Teile konz.
Schwefelsdure eingetragen, die Mischung 1 h bei 5C °C gerihrt und dann in
3000 Teile Eiswasser gegeben., Der Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet
uné auc Eisessic umkristallisiert. Man erh&dlt 130 Teile (70 % d. Th.) rei-
nes 2-Butylthio-5-(p-nitrophenyl)-1,3,4-thiadiazol vom Schmp.: 140 oC.

Die Hydrierung zum 2-Butylthio-5-(p-am:nophenyl)-1,3,4-thiadiazol wird
nach der im Beilspiel 1 becschriebenen Verfahren durchgefithrt. Ausbeute:

71 % d. Th., Schmp.: 91 °C (Tcluol).

]

13,3 Teile 2-Butylthio-5-(p-arinophenyl)}-1,3,4-thiadiazol werden wie im
Beispiel 1 erldutert mit 18 Teilen Nitrosylschwefelsdure (34 %ig) in 70
Teilen Eisessig und 30 Teilen Propionsdure diazotiert und auf 6,1 Teile
2,5-Dimethylanilin in 100 Teilen Eisessig gekuppelt. Man erhdlt den Mono-

azofarbstoff der Formel:

CH3
N—N

C:,Hes—< p N = NAQ—NHz
S

HsC

Dieser wird als gut trockengesaugtes Nutschgut in 140 Teilen Eisessig und
50 Teilen Propionsédure suspendiert, dann werden zu dieser Mischung bei
5 °C zundchst 15 Teile einer 23 %igen wassrigen Natriumnitritlosung und

dann 20 Teile konz. Salzsidure gegeben und die Mischung 4 h bei 5 °C ge-
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ruhrt. Anschlieflend filtriert man die Diazoniumsalzlosung ab und gibt dag

Filtrat zu einer Mischunc aus 8,2 Teilen N-Butyl-N-methylanilin, 150 Tei-

len isc-Butanol, 207 Teilern einer gesattigtern waserigen Natriumacetaztlo-

sung und 100 Tcilen Eig, Das Gemisch wird iber Nacht gerithrt, der entstan-

dene Farbstoff abgesaugt, mit Wasser, mit Methanol und dann nochmals mit

Waccer gewaschen und getrocknet. Man erhdlt 18 Teile (63 % d. Th.) Roh-

farbstoff des Beispiels 2, der durch Chromatographie iiber Kieselgel (Fa.

Merck, Kieselgel 60, 0,063 - 0,0200 nm) mit einem Toluol/Essigester-Ge-

misch (40/1) als Fluationsmittel und anschliefiende Umkristallisation aus

Toluol gereinigt wird.

Schmp.: 150 °C, imax (CHClp): 505 nm

Bsp. Schmp. A max
{CHpCl,)
N—N
I ct,Hg—-K Bl Nt = N@—O—iso-CgHw 120 °C| 454 nm
S HaC
CHs
+CH3
¢ | & H—cHes N W= N HnT l2eo oc| 4ss om
MCH3
CHs
+CH3
5 C4H9—< N = N~©—-N 146 °c| 503 nm
\CQHQ
CHs
CaHsy N—K /CH3
6 cn—& \/—Q—N = N N = N-—-@—N 01 503 nm
CyHg/ M4 Hg
Q HsC
H3 N /,CH3
7 | ‘)—-@—N = N Q N = N—@—N 198 oc| 538 nm
N—N sCH3
8 C4H95—< ?—@—N =N Q N = N—@—N 190 °c| 531 nm

S
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asp, T T o - o 7 Schmb. Trmrak
(CHp(1g]
N M AL
4 = = 1 r 3on
9 ‘.Hgs—\ /“Q—N N~ H—N N—-@—N\C“Hg 70 543 nm
S
5
N—N , ,CH3
10 CuHg— N N=N Q N = N—@—N 140 °C| 540 nm
M, Hg
0 »,
CoHsy N—N /CH3
10 11 = N = N K= = DN 96 °C| 539 nm
CyHg” \CgHg
0

sules

CoHgy N—N
2 CH—< )—@-N = K= N Q NHC2Hs [174 9C| 565 nm
CAHQ/
0 )
15
N
N—N /CH3
13 cl,Hg—< %@—N = N Q N o= N—@—N\ 202 9¢| §05 nm
= CyHg
: S
0
2 N—N ,CH3
14 CeHy75— )—@-N = N Sy = N—@—N\ 153 °C| 542 nm
= = CyHg
5
szs N—N CH
- /sh3
25 15 CH—CH2-S—-< }—-@—N = N Q N = N—@—N 114 9C| 543 nm
| \Cqu
RS S
CHa N~ /CH3
16  CH=5—(/ )—@-u = NN = N—@—N\ 122 °C{ 541 nm
C7Hys . CyHg
30
N—N CH
17 CuHgS—(/ N N =N Q N=N—©—Ni > 1169 o¢c| 583 nm
» e

35
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Eep T - i Yicnmp-]-_}—gg;—
(CHQClz)
e —
18 (K- Hz-5<\ )}J' Nenl SNz S OCH < H >Cutg [144 OC| 453 nm
x -
CLHy HaC
H3C
1 ca—s—& )—QN— N= OCHz (H >Cutg {150 OC| 452 nm
C7Hys H3C

20

25

30

35

Tabelle 1

‘Eeispiel Ordnungsgrad & Loslichkeit L Flussigkristallmischung
(bei RT) (bei RT)
1 0,76 1.6 % ZL1 1840
0,76 1,3 % ZL1 1857/5
} 2 0,74 1,1 % 2L 19457/5
[ 4 0,76 BREEE 2L1 1640
c 0 7% ! 1,4 ZL1 1840
! t.7z \ 1,3 % 201 1887/%
Lo 0.68 o> 5 X ZL1 1957/%
1 7 0,74 1,4 % ZL1 1840
g D,76 1.3 % Z2L1 1840 ~
0.76 .2 % ZL1 1857/5
9 0,79 .6 % ZL1 184D
0,77 0.3 % ZL1 1957/5
10 0,74 1.2 % ZLT 1957/%
11 0,74 > 5 % ZLI 1957/5
12 0,71 0.8 % ZL1 1857/5

Tabelle 2

Beispiel Oronungsgracd S Loslichkeit L Flussigkristallmischung
{pex RT) (bei RT)
14 0,77 0,7 % ZLI 195%7/5
15 0,8 > 5 % ZL1 zi52
16 0,81 I 201 2452
17 0,75 —_ ZL1 1857/5
18 0,82 3.1 % ZLI 2452
19 0,77 ; 5 * ZLT 1857/5
| 0,84 >5 % ZL1 2452

B ;.D . R MAL
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In Tabelle 1 sind fur die Beisp:ele 1, 2 und 4 - 12 der be: Raumtemperatur
agemescsene Ordnungsgrad &, die ebenfelle bel Raumtemperatur bestimmte Los-
lichkeirt L und die verwendeten Flusec:gkristallmischungen der Fa Merck ru

sammengefalit.

Die ebenfalls bei Raumtemperatur gemessenen Werte fur den Ordnungsgrad S
und die Loslichkeit L der Beispiele 14-19 gemessen in ZLI 1957/5 oder ZLI
2452 finden sich in Tabelle 2.

Der Ordnungsgrad S wurde nach der bekannten CGleichung

CR-1
S = in handelsiiblichen MeBzellen mit homogener Randorientierung
CR+2

(Polyimid) bestimmt. Das dichroitische Verhaiinis. CR wurde durch Messung
der Extinktionen E" (Messung mit parallel zur Vorzugsrichtung der nemati-
schen Phase polarisiertem Licht) und E* (Messung mit senkrecht zur Vor-
zugsrichtung der nematischen Phase polarisiertem Licht) nach der Beziehung

E" ) . .
CR = EI ermittelt, wobei die Fartrrcffkenzentration so gewdhlt wurde,

daB E" zwischen 1 und 2 lag. Die Messungen wurden an einem Spektralphoto-
meter der Fa. Beckmann Acta CIII durchgefiihrt.

In Figur 1 sind die Extinktionen E" und E* fir die Verbindung des Bei-
spiels 9 in ZLI 1840 dargestellt.

Die Loslichkeit wurde wie folgt bestimmt.
50 mg des jeweiligen Farbstoffs wurde 1 Woche bei Raumtemperatur in 1 ml

Fliussigkristall eingeriihrt, die gesattigte Losung vom Riickstand abzentri-

fugiert und die Loslichkeit durch Extinktionsvergleich ermittelt.
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Die Bestimmung der Lichtstabilitat der Farbstoffe im jeweirl:agen Flussig-
kristall erfolgte durch Schnellbelichtung der Losung in der Mefizelle 1im
funtest (Fa. Eanau) bei 2% °C. I'ie Farbstoffe zeigten, incshescréere bea

Verwendung eines UV-Schutzlackes, eine gute Photostabilitat. In den Fiqu-

ren 2 und 3 ist die prozentuale Anderung von E" gegen die Belichtung fur

die Beicriele 1 und 5, gemessen in ZLI 1840, dargestellt.
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Patentanspruche

1. 5-Ring-Heterocyclen enthaltende Azcfarbstoffe der aligemeinen Formel 1

in der

R! ungd R2

R3

R&

X—%‘!b~+l= N—<C£>—w = N-Y ]

ein 5-Ring-Heterocyclus der Oxazol-, Oxdiazol-, Thiazol-, Thia-
diazol-, Imidazol- oder Triazolreihe und

ein kest der Formel

CH4
e ?
= \R2 N l X T CH3
R% R

CH
L o

H
' ::c:‘;: ' Si—R", ~C8 oder —Cgr} sind,
H

wobei die Ringe A, B und C noch substituilert und durch einen
Benzring anelliert sein konnen und wobei

Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aralkyl
oder Cvcloalkyl oder zusammen mit dem Stickstoff Piperidino,
Pyrrolidino oder Morpholino,

Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes aAlkyl, Cyclo-
alkyl, Aralkyl, Acyl, Alkoxy- oder kroxycarbonyl oder Arylsulfo-
nyl und

Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl sind.

2. Verbindungen gemadB Anspruch { der Formel

in der

B2 B2 B?
A
B‘—< \/—Q—N =N N =N 0—B*
z B3 B3 33 .
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Sauerstoff oder Schwefel,

wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl
oder Aryl oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl- oder Cyclo-
alkylmercapto,

B2 und B3 unabhanyig voneinander Wasserstoff oder Methyl und

B«

Cs- bis Cy2-A1kyl, Cyclohexyl, Benzyl, 4-(Cy~- bis Cqz2-Alkyl)-
benzyl, 4-Cyclohexylbenzyl, 4-(4°-Cy- bis Cy-Alkylcyclohexyl)-
benzyl sind.

. Verbindungen gemdB Anspruch 1 der Formel

B2

N 0—B*

g3

in der

Z, B', B2, B® und B* die fiir Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben.

. Verbindungen gemdB Anspruch 1 der Formel

B2 g2 B2 :
N~N - /B3
pi—g/ N N = N N =N N
\BS
Z
B3 B3 B3

in der

Z, B', B2 ynd B3 die filir Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben und

BS und B® unabhdngig voneinander Wasserstoff, Cy- bis Cg-2Alkyl, 2-Phenyl-

ethyl, Benzyl, 4-(Cs- bis Cyz-Alkyl)-benzyl, 4-Cyclohexylbenzyl,
4-(4"-C4- bis C+-Alkylcyclohexyl)-benzyl oder Cyclohexyl oder
zusammen mit dem Stickstoff Pyrrolidino, Piperidino oder Morpho-

lino sind.
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E. Vertindungen gemalB Anspruch 1 der Formel

B7 b
Bt y_Ny——Q-—N=NN=N N/B5
Roaas
g3

B', B2, B3, BS und B® die fiir Anspruch 4 angegebene Bedeutung haben und

in der
B7 und B® unabhdngig voneinander Wasserstoff, Brom, Chlor oder Cyan sind.

¢. Verbindungen gemdB Anspruch 1 der Formel

B2
57
N—N /B>
— \BG
e .
B3

B', B2, B3, BS, Bf, B7 und B® die fir Anspruch 5 angegebene Bedeutung
haben.

in der

7. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 als Farbstoffe in fliissig-

kristallinen Medien sowie zum Farben von synthetischen Polymeren.
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